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Аннотация. В данной статье исследована кинетика выщелачивания 
литийсодержащих хвостов с использованием серной и плавиковой кислот. 
Основной целью экспериментов было изучение зависимости скорости процесса от 
основных технологических параметров и выявление лимитирующих стадии. 
Полученные данные могут быть полезны для оптимизации условий выщелачивания 
лития и дальнейшего промышленного применения. 
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Введение. Для проведения иссле- 
дований в качестве исходного сырья 
использовали хвосты Маралушенского 
хвостохранилища, которые имели сле- 
дующий химический состав, %: 

Таблица 1. 


Ее 


Я ВЫ Та 
общ. 


МЬ $102 | А!2ОЗ | К2О | Ма20 


0,215 0,104 0,003 0,003 76,9 0,7 3,07 4,14 1,15 


Выщелачивание шлама проводили в 
термостатированной ячейке, снабженной 
мешалкой марки МКВ-25 с регулируемым 
числом оборотов и обратным холо- 
дильником. Постоянство температуры 
поддерживали с помощью термостата (- 
10. В ячейку заливали раствор серной и 
плавиковой кислот заданных концен- 
траций. Затем в доведенный до необ- 
ходимой температуры раствор засыпали 
навеску исходных хвостов. Учитывая 
удельный вес шлама, постоянно контро- 
лировали интенсивность перемешивания 
пульты. По истечении заданного времени 
пульпу фильтровали с помощью вакуума. 

Анализ литературы и методы. 
Целью экспериментального изучения 
кинетики выщелачивания литийсодер- 
жащих хвостов являлось определение 
зависимости скорости процесса от ос- 


новных технологических параметров и 
установление лимитирующей стадии, что 
необходимо для отыскания оптимальных 
условий выщелачивания. 

В качестве исходного уравнения бы- 
ло выбрано формально-кинетическое 
уравнение обратимой химической 
реакции [1]: 

(4С/4т)=Кр Си" С>"2С; :. Ф(Оо; О/Оо) 
— Кор" Фф (Со; @/Со) (1) 

где С, С.,....С; — концентрации 
реагентов в растворе в момент времени т; 

п, 10.,.... 1: — порядок прямой 
реакции по соответствующему реагенту; 

Со, @ — начальное и текущее коли- 
чества выщелачиваемого материала в 
твердой фазе; 

Ф (Со; О/Со) — функция, учиты- 
вающая величину поверхности и изме- 
нение скорости, обусловленные умень- 
шением поверхности, нарастанием твер- 
дой оболочки и т.д.; 

Кр. Ф(Оо; С/Оо) — скорость обратной 
реакции, определяемая концентрацией 
растворимых продуктов реакции. 

Проведение эксперимента, обеспе- 
чивающее значительный избыток выще- 
лачивающего реагента (соотношение 
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Т.Ж=1:5), позволяет пренебречь изме- 
нением поверхности твердого продукта в 
процессе и, следовательно, вызванным 
им изменением скорости, и упростить 
уравнение (1). 

Определение скорости в момент вре- 
мени т=0, когда скорость обратного 
процесса также равна нулю, целесо- 
образно не только с точки зрения 
упрощения уравнения (1), но и тогда, 
когда процесс сопровождается образо- 
ванием плотных оболочек твердых про- 
дуктов (они полностью отсутствуют в 
момент времени т =0). 

Это также значительно упрощает 
подход к рассмотрению протекания реак- 
ции на неоднородной твердой поверх- 
ности, а именно - лишь на локали- 
зованных «активных участках», коли- 
чественно учесть которые невозможно. В 
начальный момент времени поверхность 
твердого тела можно считать примерно 
постоянной, а локализованные участки 
однородными с приблизительно равными 
адсорбционными потенциалами. 

Приняв: 

9 = (Со-@)/О, 

где о — степень выщелачивания; 

1-0 — доля невыщелаченного остат- 


(2) 


ка. 

Получаем упрощенное формально- 
кинетическое уравнение процесса суль- 
фатизации: 

\/= а(1- а)/ат = - КС", (3) 

где УМ - скорость прямой реакции; 

К - константа скорости химической 
реакции; 

п — порядок реакции по соответст- 
вующим реагентам. 

При описании процесса, скорость 
которого ограничена внутренней диффу- 
зией, обусловленной образованием плот- 


ной оболочки твердого продукта, пренеб- 
речь функцией ф в уравнении (3) нельзя, 
т.к. толщина оболочки сильно изменяется 
во времени. В этом случае наиболее 
точно зависимость степени реагирования 
от продолжительности процесса описы- 
вается уравнением Валенси [1]: 

([1-+(2 - 1): 23 + (2-1) : (1- а)? —2) / 
(1—7) = Кт (4) 

где 7 — отношение объемов образо- 
вавшегося твердого продукта и прореа- 
гировавшего исходного вещества, т.е. 
величина, равная критерию Пиллинга- 
Бедвордса: 

21-5=%° (У Ввод И Мис =. (М и. 
Ч прод.)/(М ие нее (5) 

где о — число молей твердого про- 
дукта, образующихся из | моля исход- 
ного вещества; 

Упрод. и Уисх. — соответственно моляр- 
ные объемы продукта и исходного ве- 
щества; 

М»род. и Мих. — соответственно моле- 
кулярные массы продукта и исходного 
вещества; 

Чпрод. И Дис. — соответственно плот- 
ности продукта и исходного вещества. 

Для более простого определения 
параметров процесса и снижения внеш- 
него диффузионного торможения необ- 
ходимо увеличение скорости движения 
раствора относительно поверхности твер- 
дой фазы [1]. Таким образом, одним из 
основных факторов, определяющих ре- 
жим процесса выщелачивания, является 
зависимость скорости от интенсивности 
перемешивания. 

Эксперименты по выщелачиванию 
проводили в стеклянном стакане объе- 
мом 1000 мл, и поддерживали заданную 
температуру на водяной бане. Сначала 
смешивали определенное количество 
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руды (200 г для эксперимента), деиони- 
зированную воду и Н2ЗО.1 в соотношении 
1:1] и непрерывно перемешивали в реак- 
торе. Как только была достигнута жела- 
емая температура (от 50 до 125 °С), 
добавляли НЕ и поддерживали переме- 
шивание при 700 об/мин. После суспен- 
зию охлаждали до температуры окру- 
жающей среды, жидкость и твердые 
вещества разделяли фильтрацией и под- 
вергали анализу. 

Опыты проводили при следующих 
условиях: Т:Ж=1:5. Использовали кон- 
центрированную серную кислоту (18,2 М 
Н›5О4, 98 %) и плавиковую кислоту (22,5 
М НЬ, 40 %), марки «ХЧ». Концентри- 
рованную серную кислоту предвари- 
тельно разбавляли в соотношении 1:1 
(мл/мл) деионизированной водой; темпе- 
ратура — 50 °С, время перемешивания — 3 
часа, скорость вращения мешалки изу- 
чали в диапазоне 700-900 об/мин с интер- 
валом (шагом) 100. 

Скорость реакции, как правило, 
характеризуется изменением концентра- 
ции одного из исходного или одного из 
конечного веществ в единицу времени 
(моль/ дм? /м”с). О скорости реакции так- 
же можно судить и по скорости изме- 
нения какого-либо свойства системы, 
например, окраски, электропроводности, 
давления, спектра степени извлечения и 
тд: 1]; 

Результаты и обсуждение. Кинети- 
ку процесса выщелачивания изучали в 
условиях, приближенных к производст- 
венным, с использованием дисперсной 
твердой фазы без изменения ее физичес- 
кого и энергетического состояний. 

Кинетические кривые, представ- 
ленные на рисунке 1, показывают, что по 
мере увеличения скорости вращения ме- 


шалки от 200 до 500 об/мин, степень 
извлечение лития повышается от 82 до 
96,5% и далее не меняется. Начальный 
участок кривой соответствует внешне- 
диффузионному режиму, затем следует 
область переходного режима, а при даль- 
нейшем увеличении числа оборотов 
свыше 500 об/мин начальная скорость 
выщелачивания становится постоянной, 
т.е. процесс переходит в кинетическую 
область. Повышение скорости вращения 
мешалки свыше 900 об/мин приводит к 
тому, что твердые частицы шлама увлека- 
ются раствором и происходит резкое 
снижение скорости движения частиц 
твердого продукта относительно 
раствора. 


Извлечение, % 


100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 


Скорость вращения мешалки, об/мин 
Рис.1. Влияние интенсивности 
перемешивания на степень извлечения 
лития. 


На основании вышеизложенного 
обработку экспериментальных данных по 
кинетике карбонизации шлама прово- 
дили методом начальных скоростей при 
соотношении Т:Ж = 1:5, скорости вра- 
щения мешалки 500 об/мин и исполь- 
зованием уравнений (3-5). 

Результаты на рисунке 2 показы- 
вают, что эффективность выщелачивания 
Гл, АГ и 51 возрастает с увеличением 
соотношения руда/НЕ. 
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Отношение руда:НЕ = 1:3 
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Рис.2. Влияние соотношения руда/НЕ 
на скорость выщелачивания М, АГи 5 
(соотношение руда/Н›5О4 1:2 г/мл, 
100°С, перемешивание при 150 об/мин): 
(а) 1:3 г/мл; (Б) 1:2 г/мл; (с) 1 г/мл. 


РФА-анализ показал, что @-споду- 
мен и альбит постепенно растворяются, в 
то время как кварц остается, что ука- 
зывает на преимущественное раство- 
рение @-сподумена и альбита по срав- 
нению с кварцем и приводит к неко- 
торому избирательному выщелачиванию 
Гл по сравнению с 51. Кроме того, по мере 


выщелачивания можно наблюдать пики 
некоторых нерастворимых фторидов. 
РФА-анализ показывает, что большинст- 
во основных фаз нерастворимых остатков 
остаются неизменными во временном 
интервале 30-180 мин, что указывает на 
то, что увеличение времени выщелачи- 
вания незначительно влияет на процесс 
выщелачивания. Для максимального вы- 
щелачивания 1 и минимизации образо- 
вания нерастворимых остатков было 
использовано 3 часа. 

Для начального периода перевода 
лития в сульфатную форму найдены ско- 
рости, которые находили из графической 
зависимости и определяли по тангенсу 
угла наклона прямой к оси абсцисс. 
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0,6 

0,4 

0,2 

0 
Время, час 


—9—0,5 —@—1 1,5 


Рис.3. Кинетические кривые процесса 
выщелачивания. 
Обозначение кривых — концентрация 
[4504 в исходном растворе, моль/л: 0,5; 
1,0; 1,5. 


Найденные численные значения на- 
чальных скоростей карбонизации суль- 
фата свинца использованы для опреде- 
ления кажущегося порядка реакции (п) по 
реагенту, который, как известно [1], 
определяется по нахождению тангенса 
угла наклона из логарифмической зави- 
симости скорости от концентрации реа- 
гента. Определенный нами порядок реак- 
ции (рисунок 4) равен 0,4 + 0,2. Такая 
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величина «п», очевидно, обусловлена 
образованием нескольких сульфатных 
соединений в начальный момент вре- 
мени. 
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Рис.4. Логарифмическая зависимость 
скорости образования сульфата 
лития. 


Экспериментально найденный кажу- 
щийся порядок реакции, в основном от- 
ражает протекание одновременно нес- 
кольких реакций, мало отличающихся 
друг от друга по скоростям. При 
исследовании кинетических  законо- 


мерностей, определяемые эксперимен- 
тально кажущиеся порядки, в основном, 
отражают протекание медленных реак- 
ций и их полностью нельзя отож- 
дествлять со стехиометрическим коэффи- 
циентом, описывающим уравнение. В 
большинстве случаев порядок реакции не 
совпадает со стехиометрическим коэф- 
фициентом реакции. 

Заключения. Исходя из оптималь- 
ных условий выщелачивания, данные о 
кинетике при различных температурах 
выщелачивания (50, 75 и 100°С) были 
получены при соотношении руда 
/НЕ/Н2504 1:3:2, г:мл:мл и фиксирован- 
ной скорости перемешивания 500 об/мин. 
Исследования кинетики выщелачивания 
могут позволить определить контроли- 
рующие этапы и оценить влияние различ- 
ных факторов на выщелачивание Гл, что 
важно для понимания процесса выще- 
лачивания и получения теоретических 
построений для дальнейшего промыш- 
ленного использования. 
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